
　－研究－

　ソーン単板へのMMAプレポリマーの
注入および重合
　　　　　　　　　－モノマーとの比較－

　川　上　英　夫　　種　田　健　造

  シナノキから挽材した厚さ5mmのソーン単板にMMAプレポリマーを用いて注入および重合
をおこない，その材内重合特性と処理単板の吸湿，吸水性などについて調べ，1）プレポリマーを
モノマーに混入して用いた場合重合性が著しく高まる，2）重合による材内発熱はモノマー単独の
場合よりも小さい，3）重合による材膨潤はなく，1～4％の収縮を示す，4）処理単板のMEEお
よびAWEはモノマーに比べ20％ほど低く，ASEも1/3程度である，などの結果を得た。

　1．緒言

　単板へのプラスチック注入処理は複合材の面材とし

て利用する見地から重要な課題であり，経済性からも

興味深いと思われる。WPC処理においては原料であ

る木材および注入液の種類，重合条件，木材片の大き

さや形状などの因子が複雑にからみ，処理材の物性に

影響を与えるために明らかでない点が少なくない。

　筆者らは既報 1），2）でロータリー単板の小試片を用

い，過酸化水素によるスチレンの重合をおこなって，

重合性と処理単板の吸湿，吸水挙動，硬さおよび耐摩

耗性について検討したが，今回は厚さ5mmのソーン

単板を用い，MMA系について実験をおこなった。

　WPCの製造において最も汎用的に用いられている

モノマーはMMAであるが，MMAは多少極性を有

し，常温で材を浸漬しておいただけでも膨潤を起

す3）。この傾向は加熱によって助長され，触媒加熱法

の重合時における材の膨潤は数％から10％前後に達す

ることもあり4），寸法の大きな処理材で割れが発生す

る場合も少なくない。またこのような木材組織の膨潤

は一般にその機械的性質の低下をまねく原因となるも

のと思われる。

　本報では重合時間の短縮，重合による膨潤および材

内発熱の抑制などを目的としてプレポリマーに着目

し，市販のMMAプレポリマーを用いて単板のWPCを

調製し，重合性と処理単板の吸湿，吸水性についてそ

　の特性を調べ，モノマーとの比較検討をおこなった。

　　2．実験方法

　2．1供試単板

　道産シナノキの丸太（径級約70cm）から予め厚さ

1cmの板材を板目取りで挽材し，人工乾燥後，厚さ

（R方向）5mmにプレーナーで両面を鉋削し，巾（

　T方向）200mm，長さ（L方向）200mmに切断して

　供試した。

　　2．2　注入剤

　モノマーおよびプレポリマーはそれぞれ三菱レーヨ

　ン製のアクリエステルMおよびアクリシラップ105A
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で，工業用をそのまま，溶媒としてはアセトンの試薬

1級品を用いた。重合開始剤はすべてBPOを用い，

モノマーの場合0．3％，プレポリマー系で0．1％添加し

た。プレポリマーとして用いたアクリシラップ105A

は粘度720cP（18℃），重合率37．5％の無色透明な

粘稠性の液体で，重合促進剤として少量のアミン類を

含み，低温硬化型，低圧成形用であり，主として樹脂

板，FRPなどの製造に用いられているものである。こ

れをモノマーで希釈した場合の粘度の対数は第1図に

示したようにプレポリマー含有比の減少により直線的

に低下する。

　2．3　重合

　プレポリマー，モノマーおよびアセトンの所定組成

比の溶液（第1表）を調製して，排気30分，浸漬2時

間の注入スケジュールにより乾燥試片に注入し，3片

1組としてアルミ箔で包覆（試片間にアルミ箔をはさ

む）し，50または70℃の循環排気式オーブン中で所

定時間加熱重合をおこなった。

　重合後未反応のモノマーを蒸発させ，減圧乾燥して

重量増加率，重合率，体積膨潤率などを測定した。

　2．4　材内温度の測定

　単板で材内発熱を調べるのは適当でないので，別に

同じシナノキの35mm（R）×35mm（T）×200mm

（L）試片を用い，その中央部に径2mm，深さ25

mmの穴をあけ，注入，アルミ箔包覆後，熱電対を挿

入して重合時の材内温度を経時的に記録した。

　2．5　吸湿，吸水試験

　処理単板から第2図のように30mm（T）×60mm

（L）の試験片を4片裁断し，吸湿および吸水用とし

て各2片ずつ供試した。

　吸湿は20℃におけるKNO3飽和水溶液上の相対湿

度94％の雰囲気に，吸水は20℃の純水中にともに28

日間静置して，各々吸湿，吸水量と体積変化を求め，

ASE，MEEおよびAWEを次式のように算出した。

　ASE（Anti-Swelling Efficiency）

　3．実験結果と考察

　3．1　注入性

　第1表にプレポリマー，モノマーおよびアセトンの

各組成比溶液による処理条件と注入率（絶乾木材重量

に対する注入液量の重量％で既報 4）のモノマー率と同

じ）を示した。これらの値は試片比重0．47を基準に示

したが，モノマーの場合既報 5）のモノマー率とよく一

致している。プレポリマー系では各組成比による注入

性の差異はほとんど認められなく，モノマーに比べて

も大差ない。このことはポリエステル－スチレン溶夜

の場合 6）にも認められ，シナノキのような注入性の良

好な樹種では注入液の粘度，分子量などが多少増加し

ても注入性にあまり変化ないことを示すものである

が，しかし実際の注入操作にあたっては作業性などか

ら考えて粘度の増加は好ましいものではなく，本実験

の場合にもプレポリマー含有率は50％程度が限度であ

ろうと思われる。



　ソーン単板へのMMAプレポリマーの注入および重合

　3．2　重合性

  各処理条件による重合率を第3図に示した。モノマ

ー単独の場合の20時間における重合率をみると，50℃

では10％以下と低く，この温度でのBPOの分解が起

り難いことを示しているが，70℃では96％とほぼ重

合の完結まで達した。これに対してプレポリマー系で

は重合の促進が著しく大きい。しかし，注入液の組成

比により重合率にかなりの相違がみられ，プレポリマ

ー：モノマー：アセトン比で5：5：0の場合が最も

高く，1時間ですでに90％前後に達し，3：6：1の

場合が最も低く，5時間で62％であった。全体的にみ

てプレポリマー含有比が大きいほど重合率は高く，

50℃と70℃との差が縮小する傾向にあ

り，アセトン添加系では明らかに重合率の

低下が認められた。また，プレポリマ一系

では温度50℃においてもモノマーに比べ

てはるかに高い重合率を示したが，これは

プレポリマーに重合促進剤としてアミン穎

が少量含まれていることに基因するもので

あろう。

　3．3　重合による材内発熱

　重合時の材内温度の経時曲線を第4図に

示した。これによると，発熱ピーク温度は

プレポリマー系がモノマー単独の場合より

も低く，プレポリマー：モノマー比で②0：10，③3

：7，④5：5の順に低くなり，ピークの出現時間も

同様な順序で長くなっている。これはプレポリマ一系

ではモノマー含有率が低いことに基づいており，プレ

ポリマ一合有比が大きくなればそれだけ重合に要する

熱量が小さくてすむことによるものである。図中の⑤

と⑥は室温（25℃）で重合をおこなった場合である

が，この場合も上述したと同様な傾向を示した。ま

た，室温でも比較的短時間にピークを示しているの

で，プレポリマーによる常温での材内重合は十分可能
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性があると言える。

　3．4　重合による膨潤

　第5図は重合による体積膨潤率と重量増加率の関係

を示したものである。モノマーの場合，体積膨潤率は

既報 5），7）でもみられたように重量増加率の増加にとも

なって増大するが，重量増加率がさらに増すと減少を

示し，特定の重量増加城に膨潤の鈍い極大が出現す

る。この現象は既報 5）でも考察したが，モノマーによ

る材膨潤と重合にともなうポリマー収縮が相ついで生

起するためと考えられ，電子線照射重合の場合 7）にも

認められている。これに対してプレポリマー系ではア

セトンを添加した系で一部膨潤を示すものもあるが，

大部分は1～4％の収縮がみられ，重量増加率が増加

するほど収縮は大きくなる傾向が認められた。これは

プレポリマー系ではモノマー含有率が低いことにより

熱モノマーによる材膨潤の効果が小さく，重合による

ポリマー収縮の作用がより大きいことによるものと説

明される。重合による材の膨潤は後述のように処理材

の寸度安定性と深い関連を示すが，注入液の組成比，

重合速度の調節などにより，収縮を最小限にとどめる

必要があろうと考えられ，常温における重合とともに

今後検討を要しよう。

　3．5　処理材の吸湿，吸水性

　第6図にMEEと重量増加率の関係を示した。MEE

は無処理材の吸湿率に対する処理材吸湿率の減少率で

あるが，モノマーの場合重量増加率に対して初め急激

に増加し，次第に緩慢な増加となって約70％に達する

が，プレポリマー系ではそれよりも約20％低い曲線が

得られた。

　吸湿によるASEは第7図に示したように，モノマー

で重量増加率40～70％間に極大が認められたが，この

ASEの極大現象は既報 7）の電子線照射法によるMMA

重合単板の結果およびγ線法によるロブロリーパイン

－MMA系，イエローポプラーMMA系での Loosの結

果 8）にも認められている。一方プレポリマーの場合

ASEは極端に低く，重量増加率120％近辺でモノマー

の約1/3であった。重合による膨潤とASEの関係は第

8図からも明らかなように，モノマーでは膨潤の増加

にともなってASEは増大し，プレポリマー系でも膨潤

側に近づくにつれて僅かずつ ASEの増大傾向を認め得

た。

　これらの吸湿挙動から重合による材膨潤すなわちバ

ルキング量は吸湿性とくにASEと密接に関連している
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ことがわかるが，このバルキング量はポリマー充填量

（重量増加量）とともに吸湿性に対する支配因子と考

えられる。すなわち，モノマーでは膨潤が大きいため

バルキング効果によってASEも高いが，プレポリマー

の場合は膨潤がないのでその効果が得られなく，ASE

は専らポリマー充填量に依存しなければならず値も低

いと考えることができる。しかるにWPC処理におけ

る吸湿に対する寸度安定化は主にバルキング効果とポ

リマー充填にともなう減湿効果の相乗作用によっても

たらされるものと推察され，古野ら9）も同様な見解を

得ている。

　第9図にはAWEと試片比重の関係を示した。AWE

は比重を加味した処理材の吸水率の減少率であるが，

比重の増加とともに直線的に増大し，プレポリマー系

ではMEEの場合と同様に20％程度低いプロットが得

られた。プレポリマー処理材のAWEの低い理由とし

ては，同じ比重ではポリマー含有率がモノマー処理材

に比べて低いこと，プレポリマーの木質との親和性が

モノマーよりも小さいこと，前述のように重合による

バルキング効果がないことなどがあげられる。吸水に

よるASEは図示しなかったが，プレポリマー系ではす

べてがマイナスの値を示した。モノマーの場合は吸湿

ASEよりも若干低い値をとるが，重量増加率に対して

やはり極大現象を示し，中間ポリマー量でASEが最も

高かった。これらの吸水特性から，吸水ASEに寄与す

る因子としては，吸湿ASEの場合のバルキングおよび

　ポリマー充填による効果のほかに，処理材中の内部応

力が関与しているものと予想される。つまり，木材は

処理中にモノマーにより一旦膨潤を起し，ついで重合

にともなうポリマー収縮によって収縮するが，プレポ

リマ一系では重合が急激に進み，それにつれて材もお

そらく急激に収縮を起すために収縮応力が材内に残存

しやすいものと考えられる。この収縮応力は吸水とと

もに緩和されていくが，吸水の場合は吸湿の場合より

も木材の膨潤が大きいので，木材とポリマーの間にギ

ャップが生じやすく，吸水による体積増加がより大き

くなるためにプレポリマー系では吸水ASEが極端に低

下するものと考えられる。

　　4．総括

　以上の実験結果を次のように総括する。

　1）プレポリマーをモノマーに混入して用いた場

合，重合性が著しく高まり，短時間で重合が進行す

る。

　2）重合による発熱温度はプレポリマー含有比を大

きくすれば低く，ピークの出現も早くなる。

　3）プレポリマーによる重合時の膨潤はみられな

く，かえって1～4％の収縮を示す。

　4）MEEおよびAWEはモノマーの場合に比べてと

もに20％ほど低く，吸湿 ASEも1/3程度と低い。

　5）重合による材膨潤（バルキング量）は吸湿，吸

水性と密接な関連があり，とくに吸湿 ASEに大きく寄
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与する○吸湿と吸水挙動は多少異なってお り，耐湿性

は主 としてバルキソグ量とポ リマー充頃量の相乗効果

によってもたらされると推察されるが，耐水性はポリ

マー充填量に大きく依存 し，吸水A SE にあってはこの

ほかに処理材の内部応力（収縮応力）と木質，ポ リマ

ー間の親和性などが関与すると考えられる。

6 ） 1），2）および3）はプレポリマー処理の利点であ

ると考えられる。

7 ） しかし，寸度安定性が低いので，プレポリマー

による処理は寸慶安定性よりもむしろ主に美観とか銭

械的性質を要求する用途，例えば工業材料，レジャー

用材，民芸品などへ向けるようにすべきもの と言 え

る。

8 ） さらに，本実験に用いたプレポリマーは注型成

形に用いられるものであるが，木材への注入に適した

新たなタイプのプレポリマーの開発が望まれよう。
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ー用 語 解 説－

W P C の製造に用いられるモノマーと重合開始剤な

らびに処理材の吸湿，吸水に対する処理効果を表わす

A S E ，M E E およびA W E などについて簡単に解説

する。

1 ． ビニル系モノマーについて

ビニル系モノマーは次のように大別され，側鎖R の

種類によって，膨大な数のモノマーがある。

（ 1） モノビニル系化合物 C H 2＝C H ・ R

（ 2） ジビニル系化合物 CH 2＝CR・CH ＝CH 2

（ 3） ビニリデン系化合物 C H 2＝C R 2

W P C の製造に用いられるモノマーは，はとんどが

（ 1）に属 し，その代表例を次に示す。

（ a ） ス チ レン St y r e n e （S t）

C H 2 ＝ C H ・ C ¢ H 6

（ b ） 酢酸ビニル V inyl acetate （V A c）
C H 2 ＝ C H ・ O C O C H 3

（ c ） ア ク リロニ トリル A c r y lo n itr ile （ A N ）

C H 2 ＝ C H ・ C N

（ d ） アクリル酸エステル C H 2＝C H ・ C O O R

例えば，R ＝C H 3 でアクリル酸メチル

M eth yl acry late （M A ）

（ e ） メタクリル酸エステル C H 2＝C（C H 3）・
C OOR

例えば，R ＝C H 3でメタクリル酸メチル

M ethy l m ethacr y late （M M A ）

2 ． 重合開始割について

触媒重合における重合開始剤としてほ，熱あるいは

光で分解するような物質が用いられる。最も一般的な
ものを示す と，

（ a ） 油溶性のもの

・ 過酸化ベンブイル B enzoyl peroxide（B PO ）

0 0

1 1 11

C － 0 － 0 － C

オー 】

H 5 C ¢ C 8 H 5

・ α，α／ァゾビスイ ソプチ ロニ トリル

α， α ′A z o b is －よぶ0 －b u t y r o n it r i l e （ A I B N ）

8 ≡…〉？－N＝N一千くE≡…
C N

（ b ） 水溶性のもの

・ 過硫酸カリウム

・ 過硫酸アンモ

ニウム

・ 過酸化水素

C N

P o t a s siu m persulfate（PPS）

K 2 S 2 0 8

A m m o n iu m persulfate

（ A P S ） （ N H 4）2 S 2 0 8

H y d r o g e n peroxide（HPO）

H 2 0 2 な どである。

3 ． 吸湿，吸水性を表わす特性値について

素材に対して何 らかの物理的，化学的処理をはどこ

し，処理材の無処理材に対する吸湿（水）による寸度

変化の減少する度合を表わす場合に A SE がしばしば

用いられる。ある基準（例えば絶乾状態）から吸（脱

）湿（水）させたときの寸度変化が全く起 らない場

合，A S E は 100 ％，無処理材に対 して3 割しか変化

しなければ70％，無処理材と同じ変化であれば 0 ％で
ある。

これと全 く同様な概念をあてはめて，吸（脱）湿に
よる重量変化（吸湿率の変化）の減少度合を表わすの
が仙EE である。また，吸水の場合には，材内の空隙
率の大小により飽和状態での吸水率の絶対値が変るの

で，材料の比重を加味 して吸水率の減少度合を表わす
のが現実的である○ これを本報では A W E と仮 称 し
たo MEE，AWEともに，数値の大きいはど吸湿お
よび吸水に対する重量変化率の小さいことを示 してい
る。
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